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(§4) Nouveau systeme emuisifiant pour la preparation de concentres emuisionnabies d'huiies vegetaies. 

ten Systeme emuisifiant constitue 

- d'au moins un agent tensio-actif (AT) choisi parmi les 
triglycerides en C;-C^"ethoxyles,- les-acides gras-en G^C^ 
eventuellement ethoxyles, et les alcools gras en Cg-C^ 
eventuellement ethoxyles, 

- et, d'un agent cotensio-actif (CT), constitue par un dial- 
kylsulfosuccinate (DSS) de metal alcalin ou alcalino-terreux 
ou par un melange de dialkylsulfosuccinate (DSS) et d'au 
moins un autre agent cotensio-actif (ACT) choisi parmi les 
hemisulfosuccinates, les sucroglycerides et les esters de 
sorbitan derives d'acides gras; selon un rapport ponderal 
agent tensio-actif (AT) / agent cotensio-actif (CT) de I'ordre 
de 90-80/10-20. 

Concentre emulsionnable d'huiles vegetaies comprenant 
de I'ordre de 75 a 90% en poids d'une huile vegetale (H) et 
de I'ordre de 25 a 10% en poids dudit systeme emuisifiant. 
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La pr6sente invention a pour objet un nouveau systeme emulsifiant pour la 
preparation de concentres emulsionnables rfhuile v6g6tale et Tutilisation dudit concentre 
comme addrtif phytosanrtaire, com me adjuvant k des formulations phytosanitaires ou 
comme base de formulation de matidres actives solubles ou insolubles dans les huiles 
5 vegetales. 

Les pesticides formulas sous forme de concentres emulsionnables, le sont le plus 
souvent en milieu sotvant organique ; les solvants sont g6n6ralement du type coupes 
aromatiques petroiidres, xylene, seuls ou en melange avec des sotvants polaires tels 
que la cyclohexanone, le dimethyfformamide, Hsophorone, le phtalate d'isobutyte ... 

10 La tendance actuelle est k la protection de fenvironnement et au remplacement de ces 
solvants par des huiles minerales ou v6g6tales. 

Actuellement, les huiles v6g6tales sont utiUsees comme adjuvant k diluer en 
mfeme temps que la formulation de pesticide, au moment de I'application (GAUVRIT.C. - ( 
"Les huiles en phytosanrtaire : le cas des herbicides" - Phytoma n°458, page 37-41 - 

15 1994). 

Ces huiles vegetales sont formuiees k faide d'au moins un tensio-actrf du type derives 
ethoxyies d'huile v6g6tale, ester de triglyceride, acides gras 6thoxy16s ou alcopls gras 
ethoxyies. Des quantites eievees de tensio-actif (au minimum 15% en poids) sont 
necessaires pour obtenir des concentres emulsionnables d'huile vegetale, susceptibles, 

20 k la dilution de donner des emulsions fines (taille moyenne de 1 k 2 urn) ; en outre, k 
une telle concentration, ces tensio-actifs sont insuffisament solubles et conduisent k une 
demixion du concentre emulsionnable au stockage k temperature ambiante. 

La demanderesse a trouv6 un systeme emulsifiant permettant d'obtenir des 
concentres emulsionnables d'huiles vegetales cf aspect et de stabilite ameiiores. 

25 Le nouveau systeme emulsifiant faisant Tobjet de finvention, est caracterise en ce 

qu'il est constitu6 { 

- cfau moins un agent tensio-actif (AT) choisi parmi 

. les triglycerides en C3-C22' de preference en C 12 -C 18 , 6thoxyl6s contenant environ de 
1 k 60 motifs oxyethyiene, de preference de Tordre de 2 k 60 motifs oxyethyiene, 
30 . les acides gras en Cq-C^ de preference en C 12 -C 18> 6ventuellement 6thoxyl6s 
contenant environ de 0 k 60 motifs oxyethyiene, de preference de Tordre de 2 k 60 
motifs oxyethyiene, 

. et les alcools gras en C 8 -C22« de preference en C 12 -C 18 , 6ventuellement ethoxyies 
contenant environ de 0 k 60 motifs oxyethyiene, de preference de Tordre de 2 k 60 
35 motifs oxyethyiene, 

- et, (fun ag nt cotensio-actif (CT), constitue par un dialkyisulfosuccinate 
(DSS) de metal alcalin ou alcaJino-terreux, dont le radical alkyte lineaire ou ramifie est 
enC 6 - C 18 , de preference en C 8 -C 12 ; 
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selon un rapport pond6raJ agent tensio-actif (AT) / agent cotensio-actif (CT) de I'ordre de 
A 90-80/10-20. 

Les triglycerides 6thoxyl6s sont les d6riv6s cf6thoxylation <fhui!es v6g6tales ; ces 
huiles peuvent 6tre pr6alablement hydrog6n6es avant ethoxylation pour eiiminer les 
- 5 insaturations ; parmi les triglycerides 6thoxyl6s on peut citer tout partjculterement I'huile 
de ricin 6thoxy16e contenant 10 motifs oxyethyiene eventuellement hydrog6n6e. 

Parmi les ackJes gras eventuellement oxy6thy!6n6s, on peut citer les acides 
olelques contenant eventuellement de 2 & 4 motifs oxy6thy!6ne, I'acide 6rucique ... 

Parmi les alcods gras eventuellement oxy6thyl6n6s, on peut citer I'aicool 
10 tridecylique contenant 10 motifs oxyethyiene, les alcools aliphatiques en C-12-C14 
contenant 3 motifs oxyethyiene... 

- Parmi les dialkylsulfosuccinates de metal alcalin ou alcalino-terreux, on peut citer 
tout particulferement les bis(2-ethyihexyl )sulfosuccinates de Na, K, Ca, Mg ... 

Selon une variante de Hnvention, de Tordre de 10 & 90%, de preference de I'ordre 
15 de 50 e 90% du poids du dialkylsulfosuccinate (DSS) peut etre remplac6 par au moins 
un autre agent cotensio-actif (ACT) choisi parmi : 

. les hemisulfosuccinates cfammonium, de m6tal alcalin, de metal alcalino-terreux ou 
(falkylammonium avec un radical alkyte en C^ s§ d6rivant d'alcools aliphatiques en C r 
C2o, de pr6f§rence en C^-C^q, contenant eventuellement de 1 £10 motifs oxyethyiene, 
20 de preference de 1 & 8 motifs oxyethyiene 

. les sucroglyc6rides eventuellement 6thoxyl6s contenant environ de 0 & 40 motifs 
oxyethyiene, de preference de I'ordre de 2 & 30 motifs oxyethyiene 
. les esters de sorbitan derives d'acides gras en Cq-C^, de preference en C 10 -C2o. 
eventuellement 6thoxyl6s contenant environ de 0 k 30 motifs oxyethyiene, de 

25 preference de I'ordre de 2 & 20 motifs oxyethyiene. 

( Les hemisulfosuccinates tels que ci-dessus definis sont decrits dans la dernande 

de brevet frarigais FR-A-2 690 812 ; les hemisulfdsucxiriates de sodium derives 
d'alcools aliphatiques en C3-C 10 . contenant 2 motifs oxyethyiene sont particulierement 
interessants. 

30 On entend par sucroglyc6rides les produits obtenus par transesterification des 

triglycerides de synthdse ou de preference naturels par le saccharose. 
Parmi les sucroglyc6rides, on peut citer notamment ceux provenant de I'huile de palme, 
du saindoux, de fhuile de coprah, du suit, de I'huile de colza ou de Chuiie de ricin. Un 
mode operatoire de preparation des sucrogtyc6rides est d6crit dans la dernande de 

35 brevet frangais FR-A-2 463 152. 

Parmi les esters de sorbitan, on peut citer les monolaurate, monooieate, trioleate 
... de sorbitan. 
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Le nouveau systdme 6mulsionnant ci-dessus d6crit peut etre mis en oeuvre pour 
la realisation de concentres emulsionnables <f huiles v6g6taJes, concentres stables au 
stockage et ais6ment emulsionnables dans I'eau. 

Un autre objet de I'invention consiste done en des concentres emulsionnables 
5 d'huiles v6g6tales, caracterises en ce qu'ils comprennent : 

- de fordre de 75 & 90% en poids, de preference de rordre de 80 k 87% en poids 
d'une huile v6g6tale (H) 

- et de rordre de 25 £ 10% en poids, de preference de I'ordre de 20 & 13% en 
poids d'un systeme 6mulsifiant constitu6 : 

10 - d'au moins un agent tensio-actif (AT) choisi parmi 

. les triglycerides en C 8 -C22» de preference en C 12 -Ci 8 , 6thoxyl6s contenant environ de 
1 A 60 motifs oxyethyiene, de preference de rordre de 2 & 60 motifs oxyethyiene, 
. les acides gras en C 8 -C22« de Preference en C 12 -Ci8» Eventuellement 6thoxyl6s 
contenant environ de 0 £ 60 motifs oxyethyiene, de preference de fordre de 2 A 60 

1 5 motifs oxyethyiene, 

. et les aJcools gras en Cq-C^, de preference en C 12 -Ci 8 . 6ventuellement 6thoxyl6s 
contenant environ de 0 & 60 motifs oxyethyiene, de preference de rordre de 2 k 60 
motifs oxyethyiene, 

- et, d'un agent cotensio-actif (CT), constitue par un dialkylsulfosuccinate 

20 (DSS) de m6taJ alcalin ou aJcaJino-terreux, dont le radical alkyle Iin6aire ou ramifie est 
enCg- C 18 , de preference en C 8 -C 12 ; 

selon un rapport ponderaJ agent tensio-actif (AT) / agent cotensio-actif (CT) de I'ordre d 
90-80/10-20. 

Seion une variante de I'invention, de rordre de 10 & 90%, de preference de I'ordre 
25 de 50 & 90% du poids du dialkylsulfosuccinate (DSS) peut etre remplac6 par au moins 
un autre agent cotensio-actif (ACT) choisi parmi : 

les hemisutfosucctriates cf ammonium, de m6taJ alcaJin, de metal alcalirio-terreux ou 
cfalkylammonium avec un radical alkyle en Cj-C^ d6rivant cfalcods aliphatiques en C r 
C20. de preference en C 8 -C 10 , contenant 6ventuellement de 1 e 10 motifs oxyethyiene, 
30 de preference de 1 & 8 motifs oxyethyiene 

. les sucroglyc6rides eventuellement ethoxyies contenant environ de 0 & 40 motifs 
oxyethyiene, de preference de I'ordre de 2 & 30 motifs oxyethyiene 
. les esters de sorbrtan derives cTacides gras en de preference en C 10 -C20» 

eventuellement 6thoxyl6s contenant environ de 0 & 30 motifs oxyethyiene, de 
35 preference de rordre de 2 & 20 motifs oxy6thyien . 

Comm exemple d'huile vegetale (H), on peut citer les huiles d ricin. de colza, de 
soja, de palme, de mals, de toumesol ... 
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Sont choisies d'une maniere preferentielle les huiles vegetales poss6dant des propri6t6s 
herbicides, des proprietes d'activateur biologique telles que I'huile de colza ou de soja et 
leurs esters methyliques. 

Differents exemples des agents tensio-actifs ou cotensio-actfs pouvant etre 
5 presents dans lesdits concentres emulsionnables ont deja et6 mentionnes ci-dessus. 

Lesdits concentres emulsionnables faisant I'objet de Tinvention, peuvent 6tre 
obtenus par simple mise en solution sous agitation, des differents agents teosio-actifs 
ou cotensio-actifs dans I'huile vegetale. 

Les concentres emulsionnables faisant I'objet de ('invention, peuvent etre utilises 
10 comme adjuvants par ajout a une formulation phytosanitaire au moment de ('utilisation 
de cette derniere, pour en ameliorer Tefficacit6 (meilleure retention de la formulation sur 
la surface des plantes, meilleure permeabilite cuticulaire ...). Us peuvent egalement etre 
mis en oeuvre comme base de formulation de matieres actives solubles ou dispersables 
dans les huiles vegetales. 
1 5 Les exemples suivants sont donnes a titre indicatif. 

Exemple 1 

Preparation d'un concentre emulsionnable d'huile de colza 

On prepare, par mise en solution sous agitation, de I'agent tensio-actif et de 
Tagent cotensio-actif dans de I'huile de colza, un concentre emulsionnable de 
composition suivante : 

- huile de colza 80 parties en poids 

- dioctylsulfosuccinate de calcium 3,5 parties en poids 

- huile de ricin hydrogenee ethoxytee 16,5 parties en poids 
(contenant 10 motifs oxyethytene) 

Caractenstiques du concentre emulsionnable 
-"Aspect : limpide. ; 

- Stabilite au stockage : 1 5 jours a 54°C et 1 mois a 45°C. 

- Test d'emulsification realise selon la norme CIPAC MT 36, decrite dans "CIPAC 
Handbook" Vol. 1 - Analysis of technical and formulated pesticides - R. de B. 
ASHWORTH, J. HENRIET, J-F. LOVETT et A. MARTIJN. 

Le concentre emulsionnable est dilue en 6prouvette a 30°C, a 5% dans de Teau 
standard de durete diff6rente. Ueprouvette est retournee 10 fois. 
Les taux de cremage ou de demixion de Thuile sont mesures au bout de 1 heure, 
2 heures et 24 heures au repos a 30°C. 
Les taux de cremage mesures sont les suivants 



20 



25 



30 
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taux de crfcmage 
apres 


eau 

durete 20 ppm 


eau 

durete 342 ppm 


eau 

durete 500 ppm 


1 h 


0,5 ml 


0 ml 


0 ml 


2h 


1 ml 


1 ml 


1 ml 


24 h 


3,5 ml 


2 ml 


2 ml 



Exemple 2 

Preparation d'un concentre emulsi onnable d'huile de soja 

On prepare selon le mode operatoire de Texemple 1, un concentr6 emulsionnable 
d'huile de soja de composition suivante : 

- huiie de soja 

- dioctylsulfosuccinate de sodium 

- acie oleique 

- huile de ricin hydrogenee ethoxylee 
(contenant 10 motifs oxyethylene) 

Caracteristioues du concentre emu lsionnable 

- Aspect : limpide 

- Stabilite au stockage : 15 jours a 54°C et 1 mois a 45°C. 

- Test d'emulsification (selon la methode decrrte ci-dessus) 
Les taux de cremage mesures sont les suivants 



85 parties en poids 
1 ,8 parties en poids 
3 parties en poids 
10,2 parties en poids 



taux de cremage 
apres 


eau 

durete 20 ppm 


eau 

durete 342 ppm 


eau 

durete 500 ppm 


1 h 


2.0 ml 


1,5 ml 


1,0 ml 


2h 


2,0 ml 


1 ,5 ml 


1,5 ml 


24 h 


2,0 ml 


1 ,5 ml 


1,5 ml 



Exemple 3 (comparatif) 

Preparation d'un concentre emulsionnable d'huile de colza 

On prepare comme ci-dessus un concentre emulsionnable de composition 
suivante : 

- huile de colza 80 parties en poids 

- huile de ricin ethoxylee 20 parties en poids 
(contenant 14 motifs oxyethylene) 

Caracteristioues du concentre em ulsionnable 

- Aspect : biphasique (le tensio-actif demixe lentement) 

- Instable au stockage meme a temperature ambiante 

- Test d'emulsification (selon la methode decrite ci-dessus) 
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Les taux de cr6mage mesures sont les suivants 



taux de cr§mage 


eau 


eau 


eau 


apr6s 


durte 20 ppm 


duret6 342 ppm 


duretd 500 ppm 


30 mn 


2 ml 


4 ml 


3 ml 


2h 


3 ml 


4 ml 


4 ml 


24h 


demixion 


d6mixion 


d§mixion 



( 



f 

( 
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REVENDICATIONS 



1 ) Systeme 6mulsifiant caract6ris6 en ce qu'il est constitu6 

- d'au moins un agent tensio-actft (AT) choisi parmi 

5 . les triglycerides en C3-C22 6thoxyl6s contenant environ de 1 k 60 motifs oxy6thy!6ne, 
. les acides gras en C3-C22 6ventuellement 6thoxy16s contenant environ de 0 k 60 
motifs oxy6thy!6ne, 

. et les alcools gras en C 8 -C22 6ventuellement 6thoxyl6s contenant environ de 0 & 60 
motifs oxy6thyldne, 

10 - et, cfun agent cotensio-actif (CT) constitu6 par un dialkylsutfosuccinate 

(DSS) de m6tal aJcaJin ou aJcalino-terreux, dont le radical aJkyte Iin6aire ou ramifi6 est en 
Cg-C 18 ou un melange de Tordre de 10/90 & 90/10 en poids de diaJkylsulfosuccinate 
(DSS) et d'au moins un autre agent cotensio-actif (ACT) choisi parmi : 
. les hemisutfosuccinates cT ammonium, de mgtal alcalin, de m6taJ alcaJino-terreux ou 

15 tfaJkylammonium avec un radical aJkyle en C-j-Cg, d6rivant cfaicools aliphatiques en C-j- 
C20 contenant 6ventuellement de 1 & 10 motifs oxy6thy!6ne, 

. les sucroglyc6rides 6ventuellement 6thoxyl6s contenant environ de 0 & 40 motifs 
oxy6thyldne 

. les esters de sorbitan d6riv6s tfacides gras en C3-C22 6ventuellement 6thoxyl6s 
20 contenant environ de 0 k 30 motifs oxy6thy!6ne ; 

selon un rapport pond6ral agent tensio-actif (AT) / agent cotensio-actif (CT) de Tordre de 
90-80/10-20. 

2) Systdme 6mulsrfiant selon la revendicatk>n1) t caract6ris6 en ce qu'il est 
25 constitud 

- d'au moins un agent tensio-actif (AT) choisi parmi 

. les triglycerides en C 12 -C 18 6thoxyl6s contenant de Tordre de 2 & 60 motifs 
oxy6thytene, 

. les acides gras en C 12 -C 18 6thoxyl6s contenant de Tordre de 2 & 60 motifs 
30 oxy6thytene, 

. et les alcools gras en C 12 -C 18 6thoxyl6s contenant de Tordre de 2 & 60 motifs 
oxy6thyl6ne, 

- et rfun agent cotensio-actif (CT), consthu6 par un dialkylsutfosuccinate 
(DSS) de m6taJ alcalin ou alcalino-terreux, dont le radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 est en 

35 C 8 -C 12 ou par un melange de Tordre de 10/90 d 90/10 en poids de dialkylsutfosuccinate 
(DSS) et d'au moins un autre agent cotensio-actif (ACT) choisi parmi : 
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. les hemisutfosuccinates tf ammonium, de m6tal aJcalin, de m6tal alcalino-terreux ou 
cfalkylammonium avec un radical aJkyle en Cj-Cg, d6rivant cfaicods aliphatiques en C-|- 
C20. contenant eventuellement de 1 d 10 motifs oxyethyiene, 

. les sucroglyc6rides eventuellement 6thoxyl6s contenant environ de 0 & 40 motifs 
5 oxyethyiene 

. les esters de sorbitan derives d'acides gras en C3-C22 eventuellement ethoxyies 
contenant environ de 0 & 30 motifs oxyethyiene ; 

selon un rapport pond6ral agent tensio-actif (AT) / agent cotensio-actif (CT) de rordre de 
90-80/10-20. 

10 

3) Systeme 6mulsifiant selon la revendication 1) ou 2), caract6ris6 en ce que 
r agent cotensio-actif (CT) est constitu6 par un melange de rordre de 10/90 £ 50/50 en 
poids de dialkylsulfosuccinate (DSS) et d'au moins un autre agent cotensio-actif (ACT). 

15 4) Utilisation du systeme 6mulsifiant faisant I'objet de Tune quelconque des 

revendications 1) d 3), pour la realisation de concentres 6mulsionnables d'huiles 
v6g6tales. 

5) Concentre 6mulsionnable d'huiles v6g6tales, caract6ris6 en ce qu'il comprend : 
20 - de I'ordre de 75 & 90% en poids d'une huile v6g6tale (H) 

- et de rordre de 25 & 1 0% en poids d*un systeme 6mulsifiant constitu6 : 

- d'au moins un agent tensio-actif (AT) choisi panmi 

. les triglycerides en C3-C22 ethoxyies contenant environ de 1 d 60 motifs oxyethyiene, 
. les acides gras en C3-C22 6ventuellement 6thoxyi6s contenant environ de 0 & 60 
25 motifs oxyethyiene, 

. et les alcoois gras en C3-C22 eventuellement ethoxyies contenant environ de 0 & 60 
motifs oxyethyiene, 

- et, d'un agent cotensio-actif (CT) constitu6 par un dialkylsulfosuccinate 
(DSS) de metal alcalin ou alcaJino-terreux, dont le radical alkyle Iin6aire ou ramifie est en 

30 C 6 -C 18 ou par un melange de rordre de 10/90 & 90/10 en poids de dialkylsulfosuccinate 
(DSS) et d'au moins un autre agent cotensio-actif (ACT) choisi parmi : 
. les hemisutfosuccinates <f ammonium, de metal alcalin, de m6taJ alcalino-terreux ou 
cfaJkylammonium avec un radical alkyle en C-i-Cg, d6rivant d'aJcools aliphatiques en C r 
C20- contenant eventuellement de 1 e 10 motifs oxy6thyiene, 

35 . les sucrogtycerides *v ntuellement ethoxyies contenant environ de 0 k 40 motifs 
oxyethyiene 

. les esters de sorbitan derives d'acides gras en C3-C22 eventuellement ethoxyies 
contenant environ de 0 A 30 motifs oxyethyiene ; 
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selon un rapport pond6ral agent tensio-actif (AT) / agent cotensio-actif (CT) de Tordre de 
90-80/10-20. 

6) Concentr6 6mulsionnable tfhuiles v6g6tales selon la revendication 5), 
5 caract6ris6 en ce qu'ils comprend : 

- de Tordre de 80 d 87% en poids <f une huile v6g6tale (H) 

- et de rordre de 20 a 1 3% en poids d'un systeme 6mulsifiant constitu6 : 

- d'au moins un agent tensio-actif (AT) choisi pamni 
. les triglyc6rides en C 12 -C 18 6thoxyl6s contenant de Tordre de 2 k 60 motifs 
10 oxy6thyl6ne, 

. les acides gras en C 12 -C 18 6thoxyl6s contenant de Tordre de 2 £ 60 motifs 
oxy6thytene, 

. et les alcools gras en C 12 -C 18 6thoxyl6s contenant de Tordre de 2 & 60 motifs 
oxy&hyidne, 

15 - et, d'un agent cotensio-actif (CT), constitu6 par un dialkylsulfosuccinate 

(DSS) de m6taJ alcalin ou alcalino-terreux, dont le radical alkyle Iin6aire ou ramifi6 est en 
C8-C 12 ou par un m6lange de Tordre de 10/90 k 90/10 en poids de dialkylsulfosuccinate 
(DSS) et d'au moins un autre agent cotensio-actif (ACT) choisi parmi : 
. les hemisutfosuccinates cf ammonium, de m6taJ alcalin, de m6taJ alcalino-terreux ou 

20 cTalkylammonium avec un radical alkyle en C 1 -C 6 , cterivant d'aicods aliphatiques en C 1 - 
C^, contenant 6ventuellement de 1 & 10 motifs oxy6thytene, 

. les sucroglyc6rides 6ventuellement 6thoxyi6s contenant environ de 0 & 40 motifs 
oxy6thy16ne 

. les esters de socbrtan d6riv6s tfacides gras en Cg-C^ 6ventuellement 6thoxyl6s 
25 contenant environ de 0 A 30 motifs oxy6thytene ; 

selon un rapport pond6ral agent tensio-actif (AT) / agent cotensio-actif (CT) de Tordre de 
90-80/10-20. 

7) Concentre 6mulsionnable selon la revendication 5) ou 6), caract6ris6 en ce que 
30 Tagent cotensio-actif (CT) est constitu6 par un melange de Tordre de 10/90 k 50/50 en 

poids de dialkylsulfosuccinate (DSS) et d'au moins un autre agent cotensio-actif (ACT). 
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